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@ Feuchtigkeitshartende Polyurethan-Einkomponenten-Bindemittel 

(57) Die Erfindung betrifft feuchtigkeitshartende Polyurethan- 
Einkomponenten-Bindemittel aus isocyanatgruppenhalttgen 
Prapolymeren, die einen NCO-Gehalt von 6-15 Gew.-<*b 
aufweisen und aus einem Gemisch aus einem oder mehre- 
ren difunktioneilen Poiyetherpolyolen, einem oder mehreren 
trifunktionellen Poiyetherpolyolen und Isomeren des Diphe- 
nytmethandiisocyanats bestehen. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft Idsungsmitteifreie, NCO-gruppenhaluge Polyurethanprapolymere, welche 
aufgrund ihrer Reaktivitat gegenuber Wasser als einkomponentige Bindemittei fur Partikel aller Art geeignet 
5 sind. 

Es ist seit lartgem bekannt, daB neben Polyurethan-Zweikomponentensystemen auch einkomponentige Syste- 
me in Form von NCO-gruppenhaltigen Prapolymeren, wie sie durch Umsetzung von Polyhydroxyiverbindungen 
mit fiberschussigen Polyisocyanaten entstehen, als Bindemittei fur Partikel aller Art geeignet sind. 

Diese Bindemittei dlenen der Aufgabe, die Partikel unter Zufuhrung von Wasser formgebend miteinander zu 
10 verkleben. Sie finden bevorzugt Anwendung bei der Verklebung von Kunststoffteilchen, wie sie beim Recycling 
von Kunststoffen anfaJlen, aber auch zum Binden mineralischer bzw. naturlicher Substrate, wie z. B. Sand Holz, 
Kork und ahnlichem. 

Prapolymere, welche zu Partikelverbunden mit besonders gQnstigen physikalisch-mechanischen Kennwerten 
fuhren, werden z. B. in der DE-A 24 27 897 beschrieben. Basis dieser Bindemittei ist ein Gemisch von 2,4- und 

15 2,6-Toluylendiisocyanat, welches jedoch wegen seiner LeichtflQchtigkeit besondere Sicherheitsvorkehrungen 
bet seiner Anwendung notwendig macht. 

In der DE-A 28 21 001 wird dieses Problem dadurch geldst, daB der Gehalt an freiem monomeren Toluylendii- 
socyanat durch Dunnschichtverdampfung gesenkt und der erforderliche Gehalt an NCO-Gruppen im Prapoly- 
meren durch Zumischen von reinem bzw. rohem Diphenylmethandiisocyanat eingestelit wird Auch diese 

20 Verfahrensweise ist technisch aufwendig und hat Bindemittei mit einem hohen Preis zur Folge. 

Neben der Verwendung des schon genannten Isomerengemisches von Toluylendiisocyanat ist es auch Qblich* 
Polyisocyanate der Diphenylmethanreihe als Bindemittei zu verwenden. Allerdings entstehen bei der Aushar- 
tung mit Wasser Formteile mit hoher Harte, aber sehr geringer Elastizitat, welche insbesondere fur die Herstel- 
lung von Sport bodenbelagen, Fallschutzplatten u. a. nicht geeignet sind 

25 Auf Basis von reinem 4,4'- Diphenylmethandiisocyanat hergestellte Prapolymere werden ebenfalls als Binde- 
mittei verwendet (DE-A 38 35 832, DE-A 32 16 363). Sie besitzen jedoch sehr hohe Viskositaten, wodurch die 
Benetzung der zu bindenden Partikel erschwert wird Die Folge davon sind unzureichende Haftung und ungenQ- 
gende Festigkeiten. Darilber hinaus neigen Prapolymere aus 4,4'-Diphenylmethandiisocyanat schon bei Raum- 
temperatur, insbesondere jedoch bei niedrigeren Temperatures zur Kxistallisation. 

30 Die vorgenannten NCO-gruppenhaltigen Prapolymere werden durch Umsetzung eines Oberschusses der 
bezeichneten Polyisocyanate mit Polyetherpolyolen hergestellt, welche zwei bis drei Hydroxyigruppen besitzen. 
Bevorzugt werden Polyalkylenglykole, insbesondere Polypropylenglykole, verwendet 

Allen Prapolymeren auf Basis der ubiicherweise beschriebenen Polyetherpolyole sind recht lange Reaktions- 
zeiten eigen, welche besonders bei der Verwendung als Bindemittei fur Gummigranulat zur Freiverlegung auf 

35 Sport- und Spielplatzen wunschenswert sind (DE-A 24 47 624, DE-A 28 21 001, JP-A 59 106 932). Die Verarbei- 
tung dieser Bindemittei zu Formteilen ist jedoch aus okonomischer Sicht problematisch, da seibst bei erhdhten 
Formtemperaturen bzw. bei der Verwendung von Wasserdampf noch sehr lange Entformzeiten erforderlich 
sind. In vielen Fallen, wie z. B. gem§8 DE-A 24 47 625, DE-A 24 27 897 und DE-A 28 21 001, werden dem Prapo- 
lymeren vor der Vermischung mit den gewunschten Partikeln Katalysatoren, wie sie in der Polyurethanchemie 

40 Qblich sind, zugesetzt Diese Methode hat den Nachteil, daB nach der Vermischung sehr zugig gearbeitet werden 
muB, um den Eintrag in die Form vor Beginn der Aushartung in der gewunschten Weise zu beenden. 

Aufgabe der Erfindung ist ein einfach herstellbares NCO-gruppenhaltiges losungsmittel- und katalysatorfrei- 
es Poiyurethanprapolymeres guter Lagerstabilitat mit einer fur die Formteilfertigung erforderlichen, iiber die 
Rezeptur einstellbaren hohen Reaktivitat gegenuber Wasser bzw. Wasserdampf und mit einer Viskositat, welche 

45 bei physiologischer Unbedenklichkeit die Verwendung der Prapolymere als Bindemittei fur Partikelverbunde 
ermaglicht 

Die Aufgabe wird erfindungsgemaB gelost durch feuchtigkeitshartende Polyurethan- Ein komponenten- Binde- 
mittei aus isocyanatgruppenhaltigen Prapolymeren mit einem NCO-Gehalt von 6—15 Gew.-°/o, bezogen auf die 
Prapolymeren, bestehend aus (a) einem speziellen Gemisch aus di- und trifunktionellen Polyetherpolyolen sowie 

50 (b) einem speziellen Gemisch von Isomeren des Diphenyimethandiisocyanats. 

Gegenstand der Erfindung sind somit feuchtigkeitshartende Polyurethan-Einkomponenten-Bindemittcl aus 
isocyanatgruppenhaltigen Prapolymeren, dadurch gekennzetchnet, daB die Prapolymeren einen NCO-Gehalt 
von 6—15 Gew.-%, bezogen auf die Prapolymeren, aufweisen, und bestehen aus (a) einem Gemisch aus di- und 
tri-funktionellen Polyetherpolyolen, das 60—90 Gew.-'Vo, bezogen auf das Polyolgemisch (a), eines oder mehre- 

55 rer difunktioneller Polyetherpolyole und 10—40 Gew.-%, bezogen auf das Polyolgemisch (a) f eines oder mehre- 
rer trifunktioneller Polyetherpolyole enthalt, sowie (b) einem Gemisch von Isomeren des Diphenyimethandiiso- 
cyanats mit einem Gehalt von 30 — 50 Gew.-%, bezogen auf das Diphenylmethandiisocyanat (b), des 2,4'-Isome- 
ren und 50—70 Gew,-%, bezogen auf das Diphenylmethandiisocyanat, des 4,4'-Isomeren und/oder hoherfunk- 
tioneller Homologen des Diphenyimethandiisocyanats. 

60 Geeignete difunktionelle Polyetherpolyole werden aus den ublichen difunktionellen Startern, wie z. B. Wasser, 
Ethylenglykol, Diethylenglykol, Propylenglykol, Dipropylenglykol usw. und einem Gemisch von Ethylenoxid und 
Propylenoxid im Mengenverhaltnis von 5—75 Gew.-^o zu 25—95 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge von 
Ethylenoxid plus Propylenoxid, gewonnen, wobei das Ethylenoxid in der Polyetherpoiyolkette statistisch verteilt 
oder auch als Endblock angeordnet sein kann und die difunktionellen Polyetherpolyole eine mitdere Molmasse 

65 grflBer als 2000 g/Mol, bevorzugt grdBer als 3000 g/Mol, aufweisen. 

Geeignete trifunktionelle Polyetherpolyole werden aus den ublichen trifunktionellen Startern, z. B. Glycerin, 
Trimethylolpropan usw, und einem Gemisch von Ethylenoxid und Propylenoxid im Mengenverhaltnis von 
5—75 Gew.-% zu 25—95 Gew.-Vo, bezogen auf die Gesamtmenge von Ethylenoxid plus Propylenoxid, gewon- 
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nen, wobei das Ethyl noxid in der Polyetherpolyolkette statistisch verteilt oder auch als Endblock angeordnet 
sein kann und die trifunktionellen Polyetherpolyole eine rnittlere Molmasse von 3000—6000 g/Mol aufweisen. 

ErfindungsgemaB besteht das Polyolgemisch (a) zu 60—90 Gew.-% aus einem oder mehreren der genanmen 
Polyetherdiole und zu 10—40 Gew.-%, bezogen auf das Polyolgemisch (a), aus einem oder mehreren der 
genannten Polyethertriole. 5 

Als Reaktionspartner fur das oben genannte Polyolgemisch (a) dient erfindungsgemaB ein Isomerengemisch 
von Diphenylmethandiisocyanat (bX wobei dieses Gemisch 30—50 Gew.-%, bevorzugt 35—45 Gew.-%, 2,4'-Iso- 
meres enthalt Geeignet sind aber auch Oligomerengemische der Diphenylmethandiisocyanatreihe, wobei diese 
Gemische neben den hoher funktionellen Homologen ebenfalls die genannten Anteile an 2,4Msomerem enthai- 
ten. 10 

Zur Herstellung der erfindungsgemaBen Prapolyraeren wird (a) das Gemisch der Polyetherpolyole der erfin- 
dungsgemaBen Zusammensetzung mit (b) dem Gemisch der erfindungsgemaBen Polyisocyanate bei Temperatu- 
ren von 50— 80° C vermischt und bis zum Umsatz der Hydroxylgruppen, Qblicherweise etwa 2 Stunden geruhrt 
Die M engen an Polyisocyanatgemisch und Polyolgemisch werden so gewahlt, daB Prapolymere mit Isocyanatge- 
halten von 6 — 15 Gew.-°/o, bevorzugt 9—10 Gew.-O/o, bezogen auf das Prapolymere, entstehen. is 

Die nach diesem Verfahren hergestellten Prapolymere sind als feuchtigkeitshartende Einkomponentenbinde- 
mittel fur Partikel aller Art, insbesondere zur Herstellung von Formteilen, geeignet. 

Ein besonderer erfindungsgemaBer Vorteil besteht darin, daB durch geeignete Auswahl der oben genannten 
Ausgangsstoffe die Eigenschaften der herzustellenden Prapolymere und Verbundformkdrper in einem sehr 
weiten Bereich variiert werden konnen. 20 

Als besonders vorteilhaft erweist sich die Tatsache, daB aufgrund der hohen Eigenreaktivitat der erfindungs- 
gemaBen Prapolymere keine zusatzliche Katalyse zur Erzielung kurzer Entformzeiten erforderiich ist wobei 
dennoch bei sachgemaBer Lagerung unter FeuchtigkeitsausschluB eine Lagerstabilitat von 6 Monaten erzielt 
wird. 

Die erfindungsgemaB hergestellten Prapolymere sind bevorzugt als feuchtigkeitshartende Einkoraponenten- 25 
bindemittel fur Partikel aller Art, z. B. Gummigranulat aus Altreifen, Polyurethan — Schaumstoffflocken, PVC- 
Granulat, Holz, Kork, Sand usw, zur Herstellung von Formteilen geeignet Die Herstellung der Formteile 
erfolgt durch Vermischen der genannten Partikel mit 5—50 Gew.-Vo, bevorzugt 8 — 12 Gew.-% f bezogen auf die 
Gesamtmasse, des Bindemittels, Einbringen in eine beliebige, auf 70— 120° C beheizte Form und Verpressen 
unter Einleitung von Wasserdampf. Auf die Zudosierung von Wasserdampf wahrend des Verpressens kann 30 
verzichtet werden, wenn den mit Bindemittel benetzten Partikeln vor dera Eintrag in die Form eine mindestens 
dem NCO-Gehalt des Bindemittels entsprechende stochiometrische Menge Wasser zugesetzt wird 

Die mit den beschriebenen Bindemitteln hergestellten Partikelverbunde zeichnen sich durch sehr gute physi- 
kalisch-mechanische Kennwerte, insbesondere auch nach langerer Lagerung unter Einwirkung von UV-Strahlen 
bzw. von Wasser aus. Daruber hinaus sind die erfindungsgemaBen NCO-gruppcnhaltigen Prapolymere auch zur 35 
Herstellung von Kunstharzmdrteln, als Isocyanatkomponente fur Zweikomponenten — VerguBmassen, als 
Lackrohstoffe und als Klebstoffe, insbesondere als KJebstoffe zur fugenfullenden Verklebung von Holz und 
anderen, mit Restfeuchte behafteten, porosen Substraten geeignet 

Beispiei 1 40 

Zu 540,0 g eines auf Propylenglykol gestarteten Polyetherpolyols mit einer mittleren Molmasse von 
3500 g/Mol und einer Hydroxylzahi von 28,6 mgKOH/g, welches aus 81 Gew.-% Propylenoxid und 19 Gew.-% 
Ethylenoxid als Endblock bestand, wurden in einem 2-I-Dreihalskolben mit Ruhrer und Thermometer 100,0 g 
eines auf Glycerin gestarteten Polyetherpolyols mit einer mitderen Molmasse von 4000 g/Mol und einer Hydro- 45 
xylzahl von 423 mgKOH/g gegeben, vermischt und dabei auf 80° C erwarmt Nach Erreichen dieser Temperatur 
wurden 360,0 g Diphenylmethandiisocyanat, bestehend aus 60 Gew.-% 4,4'- und 40 Gew.-% 2,4'-Isomerem, 
zugegeben und die Reaktionsmischung 2 Stunden bei 80° C geruhrt Das so erhaltene Prapolymere wies nach 
24 Stunden einen Gehalt an NCO-Gruppen von 9,9 Gew.-% und eine Viskositat von 3519 raPa-s auf. 



Beispiei 2 (Vergleich) 



so 



3 Zu 650,0 g des in Beispiei 1 genannten, auf Propylenglykol gestarteten Polyetherdiols wurden unter den in 
Beispiei 1 genannten Bedingungen 350,0 g des genannten Diphenylmethandiisocyanatgemisches gegeben und 
innerhalb von 2 Stunden bei 80° C miteinander umgesetzt Das so erhaltene Prapolymere wies nach 24 Stunden 55 
einen Gehalt an NCO-Gruppen von 9,6 Gew.-% und eine Viskositat von 3151 mPa*s auf. 

Beispiei 3 (Vergleich) 

Zu 625,0 g des in Beispiei 1 genannten glyceringestarteten Polyethertriols wurden unter den in Beispiei 1 60 
genannten Bedingungen 375,0 g des genannten Diphenylmethandiisocyanatgemisches gegeben und innerhalb 
von 2 Stunden bei 80° C miteinander umgesetzt 

Das so erhaltene Prapolymere wies nach 24 Stunden einen Gehalt an NCO-Gruppen von 93 Gew.-&/o und eine 
Viskositat von 8004 mPa • s auf. 



Beispiei 4 

Jeweils 50,0 g der nach Beispiei 1 —3 erhaltenen Prapolymere wurden mit jeweils 450,0 g Gummigranulat aus 
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Altreifen innerhalb von 5 Minuten mit einem langsam laufendcn Ruhrer vermischt. Nach Zugabe von jeweils 
10,0 g Wasser wurde nochmals 3 Minuten gemischt. Die so rhaitenen Mischungcn wurden in auf 120°C 
aufgeheizte Formen der Abmessungen 300 mm x 200 mm x 100 mm gegeben und mit einem Druck von 6 bar 
verpreBt Die dabei erhaltenen Formteile wiesen folgende Eigenschaften auf: 



Prapolyroer 
nach 


Entformzeit 
(min) 


Zugf estigkeit 
(N/mm 2 ) 


Bruchdehnung 
(%) 


Beispiel 1 


4 


1,17 


100 


Beispiel 2 


10 


0,48 


40 


Beispiel 3 


2 


0,66 


50 



PatentansprGche 

1. Feuchtigkeitshartende Polyureman-Einkomponenten-Bindemittel aus isocyanatgruppenhaltigen Pripo- 
lymeren, dadurch gekennzeichnet, da£ die Prapolymeren einen NCO-Gehalt von 6—15 Gew.-%, bezogen 
auf die Prapolymeren, aufweisen und bestehen aus (a) einem Gemisch aus di- und trifunktionellen Polyet- 
herpolyolen, das 60—90 Gew.-%, bezogen auf das Polyolgemisch (a), eines oder mehrerer difunktioneller 
Polyetherpoiyole und 10—40 Gew.-%, bezogen auf das Polyolgemisch (a), eines oder mehrerer trifunktio- 
neller Polyetherpoiyole enthalt, sowie (b) einem Gemisch von Isomeren des Diphenylmethandiisocyanats 
mit einem Gehalt von 30—50 Gew.-%, bezogen auf das Diphenylmethandiisocyanat (b), des 2,4'-Isomeren 
und 50—70 Gew.-%, bezogen auf das Diphenylmethandiisocyanat (b), des 4 l 4'-Isomeren und/oder hdher- 
funktioneller Homologen des Diphenylmethandiisocyanats. 

2. Feuchtigkeitshartende Polyurethan-Einkomponenten-Bindemittel nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die difunktionellen Polyetherpoiyole eine mittlere Molmasse von groSer als 3000 g/Mol 
aufweisen. 

3. Feuchtigkeitshartende Polyurethan-Einkomponenten-Bindemittel nach Anspruch 1 und 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die trifunktionellen Polyetherpoiyole eine mittlere Molmasse von 3000—6000 g/Mol 
aufweisen. 

4. Feuchtigkeitshartende Polyurethan-Einkomponenten-Bindemittel nach Anspruch 1 bis 3, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB das Gemisch der Isomeren des Diphenylmethandiisocyanats (b) aus 35—45 Gew.-% des 
2 t 4Msomeren und 55—65 Gew.-% des 4,4'-Isomeren und/oder hoherfunktioneller Homologer des Diphe- 
nylmethandiisocyanats, jeweils bezogen auf die Diphenylmethandiisocyanat-Komponente (b), bestehc 

5. Feuchtigkeitshartende Polyurethan-Einkomponenten-Bindemittel nach einem der AnsprOche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet daB die difunktionellen Polyetherpoiyole aus difunktionellen Startern und Ethy- 
lenoxid und Propylenoxid im VerhaJtnis von 5—75 Gew.-<Vb zu 25 —95 Gew.-Vo, bezogen auf die Gesamt- 
menge von Ethylenoxid plus Propylenoxid, mit Ethylenoxid in statistischer Verteilung oder als Endblock 
bestehen. 

6. Feuchtigkeitshartende Polyurethan-Einkomponenten-Bindemittel nach einem der Anspriiche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, da3 die trifunktionellen Polyetherpoiyole aus trifunktionellen Startern und Ethy- 
lenoxid und Propylenoxid im Verhaltnis von 55—75 Gew.-% zu 25— 95 Gew.-% ( bezogen auf die Gesamt- 
menge von Ethylenoxid plus Propylenoxid, mit Ethylenoxid in statistischer Verteilung oder als Endblock 
bestehen. 



